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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
(54) Bezeichnung: Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung beschreibt ein Ver- 
fahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen 
von Hochtemperaturanlagen, insbesondere von Kraftwer- 
ken und Abfallverbrennungsanlagen, bei dem der, gegebe- 
nenfalls mehrstufigen, Feuerung und/oder dem Rauchgas 
in einem der Feuerung nachgeschalteten Anlagenteil eine 
bromhaltige Verbindung zugefuhrt wird, wobei die Tempe- 
ratur beim Kontakt der bromhaltigen Verbindung mit dem 
Rauchgas mindestens 500°C, vorzugsweise mindestens 
800°C, betragt. Die Verbrennung erfolgt in Gegenwarteiner 
schwefelhaltigen Verbindung, insbesondere Schwefeldio- 
xid. Im Anschluss an die Feuerung wird das Rauchgas ei- 
ner, gegebenenfalls mehrstufigen, Reinigung zur Abtren- 
nung von Quecksilber aus dem Rauchgas unterzogen, wel- 
che eine Nasswasche und/oder eine Trockenreinigung um- 
fasst. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen von Hochtem- 
peraturanlagen, insbesondere von Kraflwerken und Abfaliverbrennungsanlagen. 

Stand der Technik 

[0002] Aufgrund der hohen Toxizitat von Quecksilber, insbesondere von organisch gebundenem Quecksilber, 
das direkt oder indirekt uber die Nahrungskette auch vom Menschen aufgenommen wird, existieren strehge 
Grenzwerte fur die gesetzlich zulassige Emission von Quecksilber z.B. aus Verbrennungsanlagen und Kraft- 
werken. Trotz der heute bereits niedrigen Quecksilber-Reingaskonzentrationen - der derzeit in Deutschland 
zulassige Halbstundenmittelwert fur Quecksilberemissionen aus Abfaliverbrennungsanlagen betragt 30 ug/m 3 
i. N. tr. (i. N. tr.: im Normalzustand trocken) - werden aufgrund grower Volumenstrome, beispielsweise aus 
Grofikraftwerken, beachtliche Quecksilberfrachten erzielt, so dass eine weitere Minderung der derzeit zulassi- 
gen Grenzwerte angestrebt wird. 

[0003] Diverse Verfahren zur Minderung von Quecksilberemissionen aus Kraftwerken, Abfaliverbrennungs- 
anlagen oder dgl. sind aus der Literatur bekannt. Welches der Verfahren fur eine bestimmte Anwendung 
zweckmafiig ist, hangt stark von der eingebrachten Fracht und vom Chlorgehalt des Feuerungsgutes ab. Bei 
hohem Chlorgehalt ist der Anteil an ionischem Quecksilber im Rauchgas hoch. ionisches Quecksilber lasst 
sich gut in Waschern abscheiden. Das quasi-wasserunlosliche metallische Quecksilber kann beispielsweise 
durch den Zusatz von Oxidationsmitteln, wie Peroxide, Ozon oder Natriumchlorit, im Kesselrohgas vor der 
Rauchgasreinigung oder im entstaubten Kesselrohgas in ionisches Quecksilber uberfuhrt und anschliefcend in 
Waschern abgeschieden werden. Weitere Verfahren zur Abscheidung des Quecksilbers sind: der Zusatz von 
Reaktionsmitteln, wie Natriumtetrasulfit, zur Bindung des Quecksilbers mittels Schwefel im Kesselrohgas vor 
Rauchgasreinigung oder im teilgereinigten Reingas; die verbesserte Auswaschung von ionischem Quecksilber 
durch pH- bzw. pCI-Absenkung in der sauren Wasche oder durch Beaufschlagung mit 1 1 3,5-Triazin-2 l 4,6-trithi- 
ol (Trimercapto-S-triazin, TMT) in der schwach sauren oder schwach alkalischen Wasche; die sorptive Ab- 
scheidung von ionischem und metallischem Quecksilber unter Zusatz von pulvrigen Sorbentien oder zerstaub- 
ten Suspensionen. 

[0004] Bisherige Techniken zur Minderung sind nicht ausreichend effektiv und sind aufgrund ihrer z.T. hohen 
Zusatzinvestitionen und dem zusatzlichen Betriebsmittelverbrauch relativ teuer. 

Aufgabenstellung 

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber, insbesondere zur weit- 
gehend vollstandigen Abscheidung von Quecksilber (Hg), aus Rauchgasen von Hochtemperaturprozessen 
bereitzustellen. Das Verfahren soli breitestmdgliche Anwendung finden, wie im Falle von im Wesentlichen kon- 
stanten niedrigen Hg-Konzentrationen, z.B. in Kohlekraftwerken, aber auch im Falle von relativ hohen Hg-Kon- 
zentrationen, z.B. in der Klarschlammverbrennung, oder sehr hohen Hg-Konzentrationen z.B. in der Hausmull- 
oder Sondermullverbrennung. Des Weiteren sollte das Verfahren keiner umfangreichen Nachrustung der 
Hochtemperaturanlagen bediirfen sowie moglichst geringer zusatzlicher Betriebsmittel, so dass das Verfahren 
kostengunstig implementiert und betrieben werden kann. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen von 
Hochtemperaturanlagen, insbesondere von Kraftwerken und Abfaliverbrennungsanlagen, welches darin be- 
steht, dass der, gegebenenfalls mehrstufigen, Feuerung und/oder dem Rauchgas in einem der Feuerung nach- 
geschalteten Anlagenteil Brom und/oder eine bromhaltige Verbindung und/oder eine Mischung verschiedener 
bromhaltiger Verbindungen zugefuhrt wird, wobei die Temperatur beim Kontakt der bromhaltigen Verbindung 
mit dem Rauchgas mindestens 500°C, vorzugsweise mindestens 800°C, betragt, die Verbrennung in Gegen- 
wart einer schwefelhaltigen Verbindung, insbesondere Schwefel di ox id, gegebenenfalls unter Zusatz von 
Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung und/oder einer Mischung verschiedener schwefelhalti- 
ger Verbindungen erfolgt und anschliefiend das Rauchgas einer, gegebenenfalls mehrstufigen, Reinigung zur 
Abtrennung von Quecksilber aus dem Rauchgas unterzogen wird, welche eine Nasswasche und/oder eine 
Trockenreinigung umfasst. 

[0007] Die Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen in einer der Verbrennung oder einem ahnlichen 
Hochtemperaturprozess nachgeschalteten Rauchgasreinigung hangt entscheidend davon ab, in welcher Spe- 
ziesform das Quecksilber vor Eintritt in die Rauchgasreinigung vorliegt. Ein moglichst hoher Anteil an ioni- 
schem Quecksilber ist von Vorteil, da das ionische Quecksilber gut wasserloslich, also auswaschbar, sowie an 
diversen Adsorbentien gut adsorbierbar ist. Der Zusatz von Brom bzw. bromhaltigen Verbindungen zur Feue- 
rung bewirkt unter den gegebenen Bedingungen eines Hochtemperaturprozesses oder dgl. in Gegenwart einer 
schwefelhaltigen Verbindung, insbesondere in Gegenwart von Schwefeldioxid, eine weitgehende, im Wesent- 
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lichen vollstandige, Oxidation des Quecksilbers und erlaubt daher eine starke Abscheidung des Quecksilbers 
aus Rauchgasen. 

[0008] Unter Hochtemperaturanlagen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung insbesondere Abfallver- 
brennungsanlagen, beispielsweise Hausmiill-, Sondermull- und Klarschlammverbrennungsanlagen, sowie 
Kraftwerke, beispielsweise Steinkohle- oder Braunkohlekraftwerke, aber auch sonstige Anlagen fur Prozesse 
hoher Temperatur, wie z.B. das Zementbrennen, sowie Abfall mitverbrennende Hochtemperaturanlagen Oder 
kombinierte (mehrstufige) Hochtemperaturanlagen, wie z.B. Kraftwerke oder Zementdrehrohrofen mit vorge- 
schalteter Abfallpyrolyse oder Abfallvergasung, verstanden. Die Dimension der Hochtemperaturanlage spielt 
fur das erfindungsgema&e Verfahren keine Rolle. Vorteilhaft an dem erfindungsgemafien Verfahren ist gerade, 
dass es auf unterschiedliche Typen von Hochtemperaturanlagen und auf Hochtemperaturanlagen von unter- 
schiedlicher Grofienordnung anwendbar ist. Dies schlie(it Anlagen mit einem Rauchgasvolumenstrom von nur 
1 5-1 0 3 m 3 i. N. tr./h, beispielsweise zur Klarschlammverbrennung, oder von 50-10 3 rn 3 i. N. tr./h, z.B. in Sonder- 
mullverbrennungsanlagen, oder von 150-10 3 m 3 i. N. tr./h, z.B. in der Hausmullverbrennung, ebenso ein wie 
Groflkraftwerke mit z.B. 2-3-10 6 i. N. tr./h. 

[0009] Fur das erfindungsgemafie Verfahren ist es unerheblich, in welcher Form das zugefuhrte Brom vor- 
liegt. Es ist moglich, freies oder organisch gebundenes oder anorganisch gebundenes Brom einzusetzen. Das 
Brom oder die bromhaltigen Verbindungen konnen einzeln oder im Gemisch zugefuhrt werden. Besonders be- 
vorzugt wird eine wassrige Losung von Bromwasserstoff oder ein Alkalibromid, insbesondere Natriumbromid, 
oder eine wassrige Losung des Alkalibromids verwendet. Durch diese Ausfuhrungsform ist das Verfahren wirt- 
schaftlich besonders interessant, da die Kosten fur zusatzliche Betriebsmittel niedrig gehalten werden konnen. 
Weiterhin bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform, in der die bromhaltige Verbindung bzw. das Gemisch verschie- 
dener bromhaltiger Verbindungen aus bromreichen Abfallstoffen, wie z.B. niedrig- oder hochhalogenierte Flus- 
sigabfalle, bestehen, welche Teil des Verbrennungsguts sind oder dem Verbrennungsgut, beispielsweise Son- 
dermull, beigemengt werden. 

[0010] Das erfindungsgemafte Verfahren findet in Gegenwart einer schwefelhaltigen Verbindung statt. Die 
Zugabe einer bromhaltigen Verbindung nach dem erfindungsgemafien Verfahren fuhrt zu einer Gasphasenre- 
aktion zwischen Quecksilber und Brom in Gegenwart von Schwefeldioxid. Da bei den im Sinne dieser Erfin- 
dung ublichen Verbrennungs- und sonstigen Hochtemperaturprozessen in der Regel Schwefeldioxid entsteht, 
ist fur das erfindungsgemafle Verfahren in der Regel ein ausreichendes Angebot einer schwefelhaltigen Ver- 
bindung vofhanden. Ein ausreichendes Angebot im Sinne dieser Erfindung liegt vor, wenn unter Zugabe einer 
bromhaltigen Verbindung zu der Feuerung der Gehalt an Schwefeldioxid im Rauchgas vor der Rauchgasreini- 
gung deutlich groller als Null ist. Wird bei einem Verbrennungsprozess jedoch kein oder nicht ausreichend 
Schwefeldioxid gebildet, muss dem Prozess eine schwefelhaltige Verbindung zugefuhrt werden. Dies kann in 
Form von freiem oder gebundenem Schwefel, beispielsweise Schwefelgranulat, Abfallschwefelsaure oder an- 
dere schwefelreiche Abfallstoffe, erfolgen. Daruber hinaus kann insbesondere auch zur Minderung eines zu 
hohen Gehalts an freien Halogenen im Rauchgas eine schwefelhaltige Verbindung zugesetzt werden, wenn 
z.B. mehr bromhaltige Verbindung zugefuhrt worden ist, als zur Oxidation des vorliegenden Quecksilbers not- 
wendig ist. Die Zudosierung einer schwefelhaltigen Verbindung kann z.B. nach dem in der bisher unveroffent- 
lichten Patentanmeldung DE 10131464 beschriebenen Verfahren zur korrosions- und emissionsarmen Mitver- 
brennung hochhalogenierter Abfalle in Abfallverbrennungsanlagen erfolgen. Nach diesem Verfahren wird in 
den primaren und/oder sekundaren Feuerraum Schwefel oder ein entsprechender Schwefeltrager geregelt zu- 
dosiert. Die Regelung der Schwefelmenge erfolgt im Wesentlichen proportional zur mit den Abfallen eingetra- 
genen aktuellen Halogengesamtfracht im Kesselrauchgas. Der zudosierte Schwefel verbrennt im Feuerraum 
zu Schwefeldioxid, was kesselintern zu einer weitgehenden Unterdruckung zwischenzeitlich gebildeter freier 
Halogene im Kesselrauchgas sowie nachfolgend zur stabilen Halogeneinbindung in der alkalischen Wasche 
fuhrt. Die Zudosierung von Schwefel wird so geregelt, dass der Soll-Schwefeldioxidgehalt im Rauchgas am 
Kesseleingang oder der Soll-Schwefeldioxidrestgehalt am Kesselende, d.h. im Kesselrohgas vor einer bei- 
spielsweise nassen Rauchgasreinigung, im stationaren Betriebszustand iiber einen einfachen primaren Regel- 
kreis eingehalten werden. 

[0011] Wird speziell Natriurnbromid der Feuerung zugesetzt, so ist ein Mehrverbrauch an Schwefeldioxid zu 
beobachten, welcher auf die Sulfatierung des Natriumbromids im Hochtemperaturbereich zuruckzufuhren ist. 
[0012] Andererseits stellt ein relativ hoher Gehalt einer schwefelhaltigen Verbindung, insbesondere an 
Schwefeldioxid, im Rauchgas keinen Nachteil fur das erfindungsgemafie Verfahren dar. Ein hoher Gehalt an 
Schwefeldioxid kann beispielsweise bei der Verbrennung von Steinkohlen auftreten, welche ublicherweise zwi- 
schen 0,5 und 1 Gew.-% Schwefel enthalten, oder bei einer geregelten Zudosierung einer schwefelhaltigen 
Verbindung, welche zur Unterdruckung zwischenzeitlich gebildeter freier Halogene (s.o.) zugesetzt wird. Unter 
den gegebenen Bedingungen eines Hochtemperaturprozesses findet auch in Gegenwart von uberschussigem 
Schwefeldioxid die Oxidation des Quecksilbers statt, welche nach dem erfindungsgemafien Verfahren durch 
den Zusatz einer oder mehrerer bromhaltiger Verbindungen erzielt wird. Darin liegt ein besonderer Vorteil des 
vorliegenden Verfahrens, denn die Oxidation des Quecksilbers durch den Zusatz von bromhaltigen Verbindun- 
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gen zeigt sich - anders als durch den Zusatz von chlorhaltigen Verbindungen - weitgehend unempfindlich ge- 
geniiber einem Uberschuss an Schwefeldioxid. 

[0013] Die Zugabe einer brornhaltigen Verbindung sowie gegebenenfalls einer schwefeihaltigen Verbindung 
erfolgt erfindungsgemaft zur Feuerung und/oder zum Rauchgas in einem der Feuerung nachgeschalteten An- 
iagenteil, wobei die Temperatur beim Kontakt der brornhaltigen Verbindung mit dem Rauchgas mindestens 
500°C, vorzugsweise mindestens 800°C, betragt. Die bromhaltige Verbindung, z.B. Natriumbromid, kann ent- 
weder in fester, z.B. als Salz, oder flussiger Form, z.B. als wassrige Losung, dem zu verfeuernden Abfallge- 
misch, der Kohle oder dgl. vor der Feuerung beigemengt werden. Die Zugabe kann auch in einen der Feuerung 
vorgeschalteten Anlagenteil erfolgen, beispielsweise einer Pyrolysetrommel, welche z.B. dem thermischen 
Aufschluss mitverbrannter Abfallstoffe dient, oder einer Kohlemuhle. Die Verbindung kann ebenso wahrend 
des Verbrennungsprozesses zugefuhrt werden. Umfasst die Feuerung mehrere Stufen, z.B. eine primare und 
eine sekundare Feuerung, kann die bromhaltige Verbindung in eine oder beide Brennkammern, beispielsweise 
in den Drehrohrofen und/oder die Nachbrennkammer, ebenfalls in fester oder flussiger Form eingefuhrt wer- 
den. Vorzugsweise wird eine wassrige Losung der Verbindung in einer der Brennkammern eingedust. Ferner 
kann die Zugabe auch nach der Verbrennung, z.B. in einem nachgeschalteten Abhitzekessel, erfolgen, sofern 
die Temperatur des Rauchgases ausreichend hoch ist, d.h. mindestens 500°C, insbesondere mindestens 
800°C, betragt. In anderen Hochtemperaturprozessen, wie z.B. dem Zementbrennen, wird beispielsweise der 
heifte Ofenkopf des Zementdrehrohrofens und/oder die befeuerte Entsauerungsstufe des nachgeschalteten 
Zementrohmehlvorwarmers mit der brornhaltigen Verbindung bestuckt. 

[0014] In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens ist es auch moglich, die brom- 
haltige Verbindung, beispielsweise eine wassrige Losung von Bromwasserstoff oder von Natriumbromid, fein 
dispergiert der Verbrennungsluft und/oder gegebenenfalls einem ruckgefuhrten Teilstrom, insbesondere ruck- 
gefuhrtem Rauchgas, ruckgefuhrter Asche und ruckgefuhrten Flugstauben, zuzufuhren. 
[0015] Urn eine moglichst vollstandige, insbesondere 100%ige, Oxidation des Quecksilbers durch die Zugabe 
einer brornhaltigen Verbindung zu erzielen, wird die bromhaltige Verbindung bevorzugt in einem Massenver- 
haltnis von Brom. zu Quecksilber im Bereich von 10 2 bis 10 4 zugegeben. Wird die bromhaltige Verbindung in 
grofiem Uberschuss zugefugt, wirktsich dies nicht nachteilig auf das erfindungsgemafie Verfahren aus. Ein zu 
grofier Uberschuss muss jedoch vermieden werden, nicht zuletzt aus Kostengrunden. Gegebenenfalls mus- 
sen zwischenzeitlich gebildete freie Halogene, wie z.B. freies Brom, durch die Zugabe einer schwefeihaltigen 
Verbindung unterdruckt bzw. stabil eingebunden werden (s.o.), da auch Bromemissionen in der Regel gesetz- 
lich festgelegten Grenzwerten unterliegen. 

[0016] Die Oxidation von Quecksilber kann prinzipiell auch durch chlorhaltige oder jodhaltige Verbindungen 
erfolgen. Es zeigt sich jedoch, dass bromhaltige Verbindungen Quecksilber unter den gegebenen Bedingun- 
gen von Hochtemperaturprozessen, wie der Temperatur, und insbesondere auch bei einem hohen Gehalt an 
Schwefeldioxid (s.o.) wirksamer oxidieren als chlorhaltige Verbindungen. Jodhaltige Verbindungen oxidieren 
im Vergleich zu brornhaltigen Verbindungen Quecksilber wirksamer. Aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten 
werden in dem erftndungsgemaften Verfahren allerdings bromhaltige Verbindungen bevorzugt eingesetzt. Ge- 
gebenenfalls in den Abfallstoffen, z.B. in Sonderrnull, vorliegende chlor- oder jodhaltige Verbindungen tragen 
demnach zur Oxidation des Quecksilbers bei. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt das erfindungsge- 
mafie Verfahren zusatzlich zu den brornhaltigen Verbindungen in Gegenwartvon Chlor und/oder Jod und/oder 
einer chlorhaltigen Verbindung und/oder einer jodhaltigen Verbindung und/oder einem Gemisch solcher Ver- 
bindungen. Die chlorhaltige und/oder jodhaltige Verbindung kann beispielsweise in Form von chlor- oder jod- 
reichen Abfallstoffen in Erganzung zu oder unter teilweisem Ersatz der zugesetzten brornhaltigen Verbindung 
zugefuhrt werden. 

[001 7] Nach dem erfindungsgemaften Verfahren folgt nach der Verbrennung oder einem ahnlichen Hochtem- 
peraturprozess unter Zusatz einer brornhaltigen Verbindung eine Reinigung des Rauchgases, wodurch das 
oxidierte Quecksilber moglichst weitgehend aus dem Rauchgas abgeschieden wird. Verschiedene Rauchgas- 
reinigungsverfahren zur Abscheidung von u.a. ionischem Quecksilber sind aus dem Stand der Technik be- 
kannt. Sie basieren entweder auf einer Nasswasche oder einer Trockenreinigung oder einer Kombination bei- 
der und kann ggf. mehrstufig sein. Die Nasswasche umfasst z.B. eine saure Wasche, welche beispielsweise 
in einer mit Kreislaufwaschwasser bedusten Quenche, einem Druckdusen- oder Rotationszerstauberwascher 
oder einem Fullkorperwascher erfolgt. Eine Wasche kann aber ggf. auch nur schwachsauer oder alkalisch aus- 
gefuhrt sein, beispielsweise im Fall niedriger Chlorwasserstofffrachten, aber hoher Schwefeldioxidfrachten. 
[0018] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Rauchgasreinigung eine mehrstufige nasse 
Rauchgaswasche mit mindestens einer stark sauren (pH kleiner 1 ) und/oder mindestens einer schwach sauren 
(pH 3-4) und/oder mindestens einer alkalischen Waschstufe. 

[0019] Die Rauchgasreinigung kann auch eine auf der Adsorption von ionischen Quecksilberverbindungen 
basierende Trockenreinigung umfassen. Eine solche Reinigung kann beispielsweise durch quasitrockene Ent- 
schwefelung in einem Spruhtrockner durchgefuhrt werden, welcher mit einer Kalkmilch-Kohle-Suspension be- 
aufschlagt ist, oder mit Hilfe von Festbettadsorbern, z.B. auf Basis von korniger Aktivkohle oder von Herdofen- 
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koks Oder von Mischungen derartiger Adsorbentien mit gekorntem Kaik, Oder mit Hilfe von Flugstromadsor- 
bern, z.B. elektrostatischen Gasreinigungsfiltern (EGR-Filter), oder mit Hilfe von Gewebefiltern, welche mit ei- 
nem eingeblasenen feinpulvrigen Kalkhydrat-Aktivkohle- oder Kaikhydrat-Herdofenkoks-Gemisch beauf- 
schlagt sind. Auch Zeolithe eignen sich zur Abscheidung von quecksilberhaltigen Verbindungen. Im Bezug auf 
die trockene Rauchgasreinigung zeigt sich ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaften Verfahrens. Die An- 
wendung des Verfahrens ist insbesondere auch fur jene Hochtemperaturanlagen interessant, welche uber kei- 
ne nasse Rauchgasreinigung, sondern ausschlieftlich uber eine trockene Reinigung mit einer Quecksilbersorp- 
tionsstufe verfugen. Quecksilbercromid HgBr 2 adsorbiert starker an Trockensorbentien als Quecksilberchlorid 
HgCI 2 . Beispielsweise verstarkt sich die Adsorption von Quecksilber am Flugstaub von EGR-Filtern. 
[0020] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Rauchgasreinigung daher mindestens eine trocke- 
ne oder quasitrockene, auf Adsorption basierende Reinigungsstufe, insbesondere unterVerwendung von elek- 
trostatischen oder filternden Staubabscheidern. 

[0021] Des weiteren werden die mit Quecksilber beladenen Flugstaube aus gegebenenfalls vorhandenen 
Staubabscheidern zwecks Quecksilberentfrachtung vorzugsweise thermisch nachbehandelt, insbesondere in 
einer auf Temperaturen von mindestens 200°C beheizten Drehtrommel. 

[0022] Bevorzugt wird in dem erfindungsgernaften Verfahren der Quecksilbergehalt des Rauchgases, insbe- 
sondere der Gehalt an metallischem Quecksilber, nach der Rauchgasreinigung konttnuierlich gemessen und 
anhand des gemessenen Quecksilbergehalts die Menge an zugefuhrtem Brom und/oder bromhaltigen Verbin- 
dungen und/oder der Mischung bromhaltiger Verbindungen sowie gegebenenfalls Schwefel und/oder schwe- 
felhaltigen Substanzen und/oder der Mischung schwefelhaltiger Substanzen geregeit. Ein relativ hoher Gehalt 
an metallischem Quecksilber im Rauchgas ist ein Indikator dafur, dass die Oxidation des Quecksilbers unvoll- 
standig verlauft und damit das Quecksilber in der Rauchgasreinigung unvollstandig abgetrennt wird. Urn 
Quecksilber moglichst vollstandig zu oxidieren, muss in einem solchen Fall mehr bromhaltige Verbindung zu- 
gefuhrt werden. Zusatzlich kann der Gehalt an ionischem Quecksilber nach der Rauchgasreinigung gemessen 
werden und daraus der Abscheidegrad des ionischen Quecksilbers in der Rauchgasreinigung bestimmt wer- 
den. Der Gehalt an metallischem Quecksilber und ggf. an Quecksilber insgesamt im Kesselrohgas kann nach 
entsprechender Gasaufbereitung beispielsweise mit Hilfe eines Differenz-Absorptionsphotometers gemessen 
werden. Die kontinuierliche Messung von metallischem Quecksilber und ggf. auch von Quecksilber insgesamt 
im Reingas nach der nassen und/oder trockenen Rauchgasreinigung erfolgt vorzugsweise vor einer gegebe- 
nenfalls vorhandenen, nachgeschalteten SCR-Entstickungsanlage (SCR: selective catalytic reduction), da der 
metalloxidreiche Festbettkatalysator erhebliche Mengen an metallischem Quecksilber adsorbiert. 
[0023] Nachfolgend wird die Erfindung anhand der Beispiele unter Bezugnahme auf die anliegenden Figuren 
naher erlautert. Es zeigen: 

[0024] Fig. 1 ein Schema einer Sondermullverbrennungsanlage 

[0025] Fig. 2 ein Diagramm, welches den Gehalt von metallischem Quecksilber (Hg met ) im gewaschenen Kes- 
selrauchgas, d.h. im Reingas, nach der Nasswasche in pg/m 3 i. N. tr. (Kurve 21 , linke Ordinate) sowie den Ge- 
samtgehalt von Brom (Br ges ) im Kesselrauchgas in mg/m 3 i. N. tr. (Kurve 22, rechte Ordinate) in Abhangigkeit 
von der Zeit darstellt, 

[0026] Fig. 3 ein Diagramm, welches den Gesamtgehalt von Quecksilber (Hg ge5 ) im Kesselrauchgas, d.h. zu- 
gleich im Kesselrohgas, vor der Nasswasche in \jg/m 3 i. N. tr. (Kurve 31 , linke Ordinate) sowie den Gehalt von 
metallischem Quecksilber (Hg met ) im Reingas nach der Nasswasche in pg/m3 i. N. tr. (Kurve 32, rechte Ordi- 
nate) in Abhangigkeit von der Zeit darstellt, 

[0027] Fig. 4 ein Diagramm, welches den Gesamtgehalt von Brom (Br ges ) im Kesselrauchgas, d.h. zugleich 
im Kesselrohgas, vor der Nasswasche in mg/m 3 i. N. tr. (Kurve 41, linke Ordinate) sowie den Gehalt von me- 
tallischem Quecksilber (Hg mel ) im Reingas nach der Nasswasche in pg/m 3 i. N. tr. (Kurve 42, rechte Ordinate) 
als Funktion der Zeit darstellt, 

[0028] Fig. 5 ein Diagramm, welches das Massenverhaltnis von Brom zu Quecksilber im Kesselrauchgas 
(Kurve 51, linke Ordinate) sowie den erzielten Gesamtabscheidegrad von Quecksilber in der mehrstufigen 
Nasswasche in (Kurve 52, rechte Ordinate) als Funktion der Zeit darstellt, 

[0029] Fig. 6 ein Diagramm, welches das Gewichtsverhaltnis von metallischem Quecksilber zur Summe aus 
metallischem und ionischem Quecksilber (Hg met /Hg ges ), d.h. den Hg met -Speziesanteil im Kesselrohgas, in 
Gew.-% als Funktion des Gesamtgehaltes an Chlor (Kurve 61) bzw. an Brom (Kurve 62) im Kesselrohgas in 
mg/m 3 i. N. tr. darstellt, 

[0030] Fig. 7 ein Diagramm, welches den Gesamtgehalt an Quecksilber (Hg ges ) im entstaubten Rohgas nach 
der elektrostatischen Gasreinigung (Kurve 71, linke Ordinate) bzw. den Gehalt an metallischem Quecksilber 
(Hg met ) nach der elektrostatischen Gasreinigung (Kurve 72, linke Ordinate) sowie die durch Queckstlberzudo- 
sierung herbeigefuhrte Anhebung des Gesamtgehalts an Quecksilber (Hg ges ) im Kesselrauchgas (Kurve 73, 
rechte Ordinate) als Funktion der Zeit darstellt, 

[0031] Fig. 8 ein Diagramm, welches das Gewichtsverhaltnis von metallischem Quecksilber (Hg met ) zu der 
Summe aus metallischem und ionischem Quecksilber (Hg ), d.h. den Hg^-Speziesanteil (Hg^/Hg^), im 
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entstaubten Kesselrohgas nach der elektrostatischen Gasreinigung in Gew.-% (Kurve 82) sowie den Gesamt- 
gehalt an Brom (Br ges ) im Kesselrauchgas in mg/m 3 i. N. tr. (Kurve 81 ) als Funktion der Zeit darstellt. 
[0032] Fig. 9 ein Schema eines Industriekraftwerks mit zwei Schmelzkammerkesseln. 

Beispiele 

[0033] Die Beispiele 1^4 wurden in einer dem Schema in Fig. 1 entsprechenden Sondermiilfverbrennungs- 
anlage der Bayer AG in Leverkusen durchgefuhrt. Der Drehrohrofen 3 als primarer Feuerraum wird mit Fest- 
stoffabfallen aus dem Bunker 1 uber einen Krangreifer 2, mit Flussigabfallen aus einem Flussigabfalltank sowie 
mit Abfallgebinden uber eine Gebindeaufgabe befeuert. Auch die Nachbrennkammer 4 als sekundarer Feuer- 
raum wird mit Flussigabfallen befeuert. Das Rauchgas wird uber den Abhitzekessel 5 abgekuhlt und anschlie- 
(iend, als sogenanntes Kesselrohgas, der nassen Rauchgasreinigung (mehrstufige Wasche) zugefuhrt, wel- 
che eine Quenche 6, einen sauren Rotationszerstauberwascher 7, einen alkalischen Rotationszerstauberwa- 
scher 8 und eine elektrostatische Gasreinigung mit Wasserdampf-Teilkondensation 9 (KEGR) umfasst. Uber 
Saugzuge 10 gelangt das gewaschene Rauchgas, als sogenanntes Reingas, in die nachgeschaltete katalyti- 
sche Entstickungsanlage 11 (selektive katalytische Entstickung des Reingases mittels Ammoniak) und wird 
von dort uber den Kamin 12 emittiert. Der Gehalt an metallischem Quecksilber (Hg met ) sowie gegebenenfalls 
der Gesamtgehalt an Quecksilber (Hg ges ) im gewaschenen Reingas nach KEGR wurde - nach entsprechender 
Aufbereitung - an der Messstelle 16 mit Hilfe eines Differenz-Absorptionsphotometers kontinuierlich bestimmt. 
Der Gehalt an Quecksilber insgesamt (Hgges) im emittierten Reingas wurde an der Messstelle 17, d.h. in einer 
Kaminhohe von 22 m, quasikontinuierlich bestimmt durch Amalgamierung an einer periodisch ausgeheizten 
Goldfolie mit nachfolgendem Differenz-Absorptionsphotometer. 

[0034] Beispiel 5 beschreibt die Anwendung des erfindungsgemalien Verfahrens in einem Kohlekraftwerk der 
Bayer AG in Uerdingen, welches im Wesentlichen einen Schmelzkammerkessel und eine kraftwerkstypische 
Rauchgasreinigung, bestehend aus einer trockenen elektrostatischen Gasreinigung (EGR), einem schwach- 
sauren. auf Kalkstein basierten Nasswascher zur Rauchgasentschwefelung sowie einer SCR-Entstickungsan- 
lage (SCR: selective catalytic reduction), umfasst. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Beispiel 1 

[0035] Uber einen Zeitraum von 11 6 Minuten wurde dem sekundaren Feuerraum (Nachbrennkammer 4) uber 
die Schauluke 1 5 eine Serie von Proben von metallischem Quecksilber in Kunststoffkapseln zugefuhrt (in Surna- 
me 3400 g, siehe Tabelle 1 ). Die Zugabe erfolgte in Abstanden von ca. 5-1 0 Minuten mit zunehmender Queck- 
silbermenge. Das eingeworfene Quecksilber verdampftinnerhalb von ca. 2-4 Minuten; demzufolge konnen die 
im Kesselrauchgas mit einem Volumenstrom von ca. 45-103 m 3 i. N. tr./h aufgetretenen momentanen Spitzen- 
konzentrationen an Quecksilber abgeschatzt werden. Die Abschatzung liefert zum Versuchsende hin Spitzen- 
konzentrationen von mehr als 130-10 3 pg/m 3 i. N. tr. 
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Tabelie 1 : Zugabe der Hg-Proben 



Uhrzeit 


Hg-Menge [g] 


Uhrzeit 


Hg-Menge |g] 


9:24 


5 


10:32 


180 


9:32 


10 


10:37 


200 


9:38 


15 


10:43 


220 


9:49 


20 


10:48 


240 


9:54 


40 


10:53 


260 


9:59 


60 


10:58 


280 


10:04 


80 


11:03 


300 


10:09 


100 


11:08 


310 


10:15 


120 


11:13 


320 


10:20 


140 


11:20 


340 


10:26 


160 






Versuchsdauer [minj 


Hg-Gesamtmenge (g] 


116 


3400 . 



[0036] Wahrend des Versuchszeitraums wurde durch Mitverbrennung eines hochbromierten Flussigabfalis 
(Zugabe zum Drehrohrofenkopf) im Kesselrauchgas von 45-10 3 m 3 i.N. tr./h ein Bromgehalt von ca. 4-10 3 
mg/m 3 i. N. tr. aufrechterhalten, wie die Kurve 22 (rechte Ordinate) in Fig. 2 zeigt (Bestimmung anhand des 
Durchsatzes und Bromgehaltes des hochbromierten Flussigabfalis). Der Rest-S0 2 -Gehalt im Kesselrohgas 
vor der Quenche war dabei mittels Zudosierung von Schwefelgranulat zum Drehrohrofenkopf auf 5,5-10 3 
mg/Nm 3 L N. tr. ungewohnlich hoch eingestellt (direkte SO r Messung im Kesselrohgas vor der Quenche). Da- 
mit war sichergestellt, dass fur das erfindungsgemafie Verfahren ein ausreichendes Angebot an Schwefeldio- 
xid vorhanden war. Das sonstige Verbrennungsgut bestand aus Festabfallen und schwachchlorierten Losemit- 
teln. Vor, wahrend und nach der Quecksilberzugabe wurde an der Messstelle 16, d.h. nach der Rauchgasrei- 
nigung, der Gehalt an Quecksilber im Rauchgas gemessen. Wie die Kurve 21 (linke Ordinate) in Fig. 2 zeigt, 
steigt trotz der Zugabe von erheblichen Quecksilbermengen der Gehalt an metallischem Quecksilber, welches 
durch die Wasche durchschlagt, praktisch nicht an. 

[0037] Daruber hinaus sind in Tabelie 2 die momentanen Austragungsstrome von Quecksilber urn 11:30 Uhr, 
d.h. kurz nach der Zugabe der letzten Quecksilberprobe und damit zum Zeitpunkt der hochsten Quecksilber- 
konzentration, aufgefuhrt, welche mit den Wascherabwassern der nassen Rauchgasreinigung ausgetragen 
wurden. Umfangreiche abwasserseitige Messungen belegen, dass ca. 99,93 % des insgesamt ausgetragenen 
Quecksilbers als ionisches Quecksilber mit dem Abwasser der stark sauren Quenche (pH-Wert kleiner 1 ) und 
ca. 0,066 % mit dem Abwasser des alkalischen Rotationszerstauberwaschers (pH-Wert ca. 7,5) ausgetragen 
wurden. Der geringe, nicht ausgewaschene Rest von nur 0,004 % des insgesamt ausgetragenen Quecksilbers 
wurde mit dem gewaschenen Reingas als metallisches Quecksilber ausgetragen. Nachweislich war im gewa- 
schenen Reingas praktisch kein Hg ion zu finden (Hg jon = Null, d.h. vollstandige Auswaschung des ionischen 
Quecksilbers und somit Hg ges = Hg mel ). 
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Tabelle 2: Momentane Quecksilber-Austragungsstrome [g/h] um 11:30 Uhr 



Quenche (einschliefilich dem sauren 
Rotationszerstauberwascher) 


1931 


(Saurer Rotationszerstauberwascher, dessen 
Abwasser zur Quenche ruckgeflihrt wird) 


(468) 


Alkalischer Rotationszerstauberwascher 


1,32 


Gewaschenes Reingas nach KEGR 


0,069 



Beispiel 2: 

[0038] Ober einen Zeitraum von 1 30 Minuten wurde dem sekundaren Feuerraum (Nachbrennkammer 4) uber 
eine Duse in der Nachbrennkammerdecke kontinuierlich eine wassrige HgCI 2 -L6sung zugefiihrt. Dabei wurde 
die zudosierte Menge in Zeitschritten von etwa 5 Minuten angehoben. Fig. 3 zeigt den so herbeigefuhrten An- 
stieg der Konzentration von Quecksilber im Kesselrauchgas in der Zeit zwischen ca. 10:45 und 13:00 Uhr. Das 
eindosierte Quecksilber wird in der Nachbrennkammer unverzuglich als metallisches Quecksilber Hg met freige- 
setzt. Die Gesamtkonzentration von Quecksilber im Kesselrauchgas stieg auf diese Weise bis auf Werte von 
18-10 3 ug/m 3 i. N. tr. an (Kurve 31 und linke Ordinate). Die Hg-Konzentration im Kesselrauchgas wurde aus 
dem zugegebenen Quecksilbermengenstrom und dem betrieblich gemessenen Rauchgasvolumenstrom be- 
rechnet. Wahrend des Versuchszeitraums wurde durch Mitverbrennung eines hochbromierten Flussigabfalls 
(Zugabe uber einen Brenner am Drehrohrofenkopf) im Kesselrauchgas von 45-1 0 3 m 3 i.N. tr./h ein Bromgehalt 
von ca. 9-1 0 3 mg/m 3 i. N. tr. aufrechterhalten (Bestimmung anhand des Durchsatzes und Bromgehalt des mit- 
verbrannten hochbromierten Flussigabfalls). Der Rest-S0 2 -Gehalt im Kesselrohgas vor Quenche war dabei 
mittels Zudosierung von Schwefelgranulat zum Drehrohrofenkopf auf ca. 4-10 3 mg/Nm 3 i. N. tr. eingestellt (di- 
rekte S0 2 -Messung im Kesselrohgas vor der Quenche). 

[0039] Im Zeitraum zwischen ca. 11:00 und 13:00 Uhr wurde im gewaschenen Reingas nach der KEGR eine 
Konzentration von metallischem Quecksilber von weniger als 10 ug/m 3 i. N. tr. beobachtet. Nachweislich war 
im gewaschenen Reingas auch hier praktisch kein Hg ton zu finden (Hg ion = Null, d.h. vollstandige Auswaschung 
des ionischen Quecksilbers und somit Hg ges = Hg met ). Bei einem kurzzeitigen Ausfall der Bromzugabe gegen 
1 3:05 Uhr stieg die Konzentration von Hg met sprunghaft auf ca. 800 ug/m 3 j. N. tr. an und kehrte aber unverzug- 
lich auf ihren niedrigen Ausgangswert von weniger als 10 ug/m 3 i. N. tr. zuruck, als die Bromzugabe wieder 
einsetzte (Kurve 32 und rechte Ordinate). 

Beispiel 3: 

[0040] In der Zeit zwischen ca. 8:30 und 14:45 Uhr, d.h. uber einen Zeitraum von 675 Minuten, wurde dem 
sekundaren Feuerraum (Nachbrennkammer 4) uber eine Duse in der Nachbrennkammerdecke kontinuierlich 
eine wassrige HgCI 2 -L6sung zugefiihrt. Dabei wurde nunmehr aber der zudosierte Hg-Mengenstrom konstant 
gehalten, entsprechend einer Konzentration von Quecksilber im Kesselrauchgas von ca. 9,6- 10 3 ug/m 3 i. N. tr. 
[0041] In diesem Versuchszeitraum (vgl. Fig. 4 bzw. Fig. 5) wurde Brom in Form eines hochbromierten Flus- 
sigabfalls uber einen Brenner am Drehrohrofenkopf zugegeben, jedoch wurde die zugegebene Brommenge 
schrittweise verringert, womit der Bromgehalt im Kesselrauchgas stufenweise von ca. 9-1 0 3 auf ca. 3-10 3 
mg/m 3 i. N. tr. abgesenkt wurde (Kurve 41 in Fig. 4 und linke Ordinate). Der mittels Zudosierung von Schwe- 
felgranulat herbeigefuhrte Rest-S0 2 -Gehalt im Kesselrohgas war mit ca. 4.3-10 3 mg/m 3 i. N. tr in diesem Ver- 
suchszeitraum wiederum sehr hoch gewahlt worden. Neben dem hochbromierten Flussigabfall wurde auch ein 
chlorierter Flussigabfall mitverbrannt. 

[0042] Wie Fig. 4 bzw. Fig. 5 zu entnehmen ist, war der Gehalt an metallischem Quecksilber im gewasche- 
nen Reingas nach KEGR deutlich kleiner als 2 ug/m 3 i. N. 

[0043] tr. (Kurve 42 in Fig. 4 und rechte Ordinate). Nachweislich war im gewaschenen Reingas auch hier 
praktisch kein Hg ton zu finden (Hg ion = Null, d.h. vollstandige Auswaschung des ionischen Quecksilbers und so- 
mit Hg ges = Hg mel ). Entsprechend war der Abscheidegrad von Quecksilber in der Nasswasche deutlich grower 
als 99,98 % (Kurve 52 in Fig. 5 und rechte Ordinate), solange der Bromgehalt gofier als 3-10 3 mg/m 3 i. N. tr. 
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(Kurve 41 und linke Ordinate) bzw. das Brom-Quecksilber-Massenverhaltnis groRer als 500 pg Brom/pg 
Quecksilber betrug (Kurve 51 in Fig. 5 und linke Ordinate). Gegen 13:30 Uhr sinkt der Bromgehalt im Rauch- 
gas auf 3-1 0 3 mg/m 3 i. N. tr. bzw. das Brom-Quecksilber-Massenverhaltnis auf ca. 335 pg Brom/pg Quecksilber. 
Dabei steigt die Konzentration von metallischem Quecksilber nach der Nasswasche auf bis zu 20 pg/m 3 i. N. 
tr. (Kurve 42 in Fig. 4 und linke Ordinate) bzw. nimmt der Hg-Abscheidegrad auf 99,8 % ab (Kurve 52 in Fig. 5 
und rechte Ordinate). Daruberhinaus fuhrt eine kurzzeitige Unterbrechung der Chlor-Zugabe kurz nach 14:30 
Uhrzu einer Spitzenkonzentration von metallischem Quecksilber nach der Wasche von ca. 117 pg/m 3 i. N. tr. 
(Kurve 42 in Fig. 4 und linke Ordinate) bzw. zu einem kurzzeitigen Abfall des Abscheidegrades auf ca. 98,4 % 
(Kurve 51 in Fig. 5 und rechte Ordinate). Hieran wird die gegenuber Brom vergleichsweise geringe Wirkung 
von. Chlor deutlich. 

Beispiel 4: 

[0044] Fig. 6 illustriert einen Versuch zum Vergleich der Wirkung von Brom und Chlor auf die Oxidation von 
Quecksilber im Kesselrauchgas der oben beschriebenen Sondermullverbrennungsanlage. Dabei lagen ein 
durch Zudosierung von HgCI 2 eingestellter Hgges Gehalt von 130 pg/m 3 i. N. tr. bei einem durch Mitverbren- 
nung chlorarmer Losemittel eingestellten Chlorgehalt (Cl ges ) im Kesselrauchgas von 1 ,35- 10 3 mg/rn 3 i. N. tr. so- 
wie einem durch Zudosierung von Schwefelgranulat eingestellten Restgehalt an Schwefeldioxid im Kesselroh- 
gas von 1.5-10 3 mg/m 3 i. N. tr. vor. Der Messpunkt 63 zeigt den zunachst ohne Bromzusatz, d.h. allein durch 
Chlor, erzielten Hg mer Speziesanteil von ca. 63 Gew.-% im Kesselrohgas vor der Nasswasche. Dieanlagenspe- 
zifische Kurve 61 , welche auf ca. 20 Betriebsversuchen an einer Sondermullverbrennungsanlage mit Verbren- 
nung hochchlorierter Flussigabfalle basiert, zeigt, wie der Hgmet-Speziesantei! (Hg^/Hg^) mit wachsendem 
Chlorgehalt Cl ges im Kesselrauchgas zuruckgeht. 

[0045] Ausgehend von einem Hgmet-Speziesanteil von ca. 63 Gew.-% im Kesselrohgas vor der Nasswasche 
(Messpunkt 63 mit Cl ges -Gehalt als Abszisse bzw. Messpunkt 63' mit Brges Gehalt als Abszisse) wurde dann 
in drei Schritten eine zunehmende Menge einer bromhaltigen Verbindung zudosiert (vgl. Pfeil 64, der den Ober- 
gang von der Darstellung des Hg mer Speziesanteil in Abhangigkeit von dem Cl ges Gehalt zu der Darstellung in 
Abhangigkeit von dem Br ges -Gehalt markiert). Dabei wurde der Bromgehalt im Kesselrauchgas von zunachst 
0 mg/m 3 i. N. tr. (Messpunkt 63' mit Br ges -Gehalt als Abszisse) durch Zudosierung von wassriger Bromwasser- 
stofflosung bzw. von wassriger Natriumbromidlosung (Eindusung an der Nachbrennkammerdecke 14, Fig. 1) 
in drei Schritten auf 50, 100 und 120 mg/m 3 i. N. tr. (Messpunkte 62 mit Brges Gehalt als Abszisse) angehoben. 
Dabei ging der Hg met -Speziesanteil (Hg met /Hg ges ) im Kesselrohgas vor der Nasswasche - ausgehend von ca. 
63 Gew.-% - bis auf 30 Gew.-% zuruck. 

[0046] Der Vergleich weist die deutlich effektivere Oxidation des Quecksilbers durch bromhaltige Verbindun- 
gen im Vergleich zu chlorhaltigen Verbindungen am Beispiel einer Sondermullverbrennungsanlage nach. Urn 
allein mittels Chlor einen Hg mel -Speziesanteil von nur 30 Gew.-% zu erreichen, musste man den Cl ges -Gehalt 
gemafi der Chlorierungskurve 61 auf 4-1 0 3 mg/m 3 L N. tr. erhohen. Start dessen erreicht man dies mit nur 120 
mg/m 3 i. N. tr. an Brom. Brom erscheint daher etwa 25-fach wirksamer als Chlor. Die Hg-Bromierungskurve 65 
(Br es -Gehalt als Abszisse) entspricht unter Berucksichtigung dieses Faktors der vollstandig vermessenen 
Hg-Chlorierungskurve 61 (Cl ges -Gehalt als Abszisse). Gleiches gilt fur im Fall von Kraftwerksrauchgasen, wo 
allerdings die anlagenspezifische Hg-Chlorierungskurve und die entsprechende Hg-Bromierungskurve 65 zu 
wesentlich niedrigeren Halogengehalten hin verschoben sind. 

Beispiel 5: 

[0047] Fig. 7 und Fig. 8 illustrieren Versuche zum Nachweis der Wirkung von Brom auf die Quecksilberab- 
scheidung in einem Kohlekraftwerkder Bayer AG in Uerdingen (vgl. Fig. 9). In dem Kohlekraftwerk erfolgte ein 
Versuch mit Zudosierung von wassriger HgCI 2 -Ldsung und von wassriger NaBr-Losung in den Feuerraum zum 
Nachweis der Wirkung von Brom auf die Hg-Oxidation. Das Kraftwerk umfasstzwei parallele Schmelzkam me r- 
kessel 91, 91" mit Temperaturen im Feuerraum urn 1450°C. Die Schmelzkammerkesssel 91, 9V werden mit 
Kohle 92, 92* bestuckt. Uber die jeweiligen Lufvorwarmer 93, 93' wird den Schmelzlkammerkesseln 91. 9V 
Frischluft94, 94* zugefuhrt. Das Kesselrohgas 95, 95' wird uber elektrostatische Gasreiniger (EGR) 96, 96* 
dem gemeinsamen schwachsauren (pH = 5,3) Nasswascher als Rauchgasentschwefelungsanlage (REA-Wa- 
scher) 97 zugefuhrt. Das gewaschene Kesselrauchgas (Reingas) wird anschliefiend in zwei parallele kataly- 
tisch wirkende Entstickungsanlagen (SCR-Entstickungsanlage) 98, 98 1 iiberfuhrt, bevor es uber Kamine 100, 
100* emittiert wird. Der in den EGR abgeschiedene Flugstaub 99, 99' wird zu 100 % in die Feuerung des je- 
weiligen Schmelzkammerkessels zuruckgefuhrt. An der Messstelle 101 nach der EGR 96 wurden die Gehalte 
an Hg met und Hgges im entstaubten Kesselrohgas kontinuierlich erfasst. 

[0048] Es wurde kein Schwefel zudosiert. Der Gehalt an Schwefeldioxid im Kesselrauchgas von 1,3«10 3 i. N. 
tr. resultierte ausschliefilich aus dem verbrannten Kohleschwefei selbst. Der Gesamtquecksilbergehalt im ent- 
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staubten Rohgas nach der EGR, d.h. vor der Nasswasche, betrug zu Beginn bei reiner Kohleverbrennung (pol- 
nische Steinkohle) im Mittel nur 22,5 pg/m 3 i. N. tr, vgl. Fig. 7, Kurve 71 (Gesamtgehalt an Quecksilber Hg ges ) 
urn 8:30 Uhr, der Gehalt an metallischem Quecksilber im Mittel nur 8,8 pig/m 3 i. N. tr., vgl. Fig. 7, Kurve 72 (Ge- 
halt an metallischem Quecksilber Hg^) urn 8:30 Uhr. Die Zahnung beider Kurven 71, 72 im 10-Minuten-Takt 
beruht auf der regelmafiigen Abklopfung der EGR; wodurch unmittelbar nach Abreinigung der Staubschichten 
im entstaubten Kesselrohgas hinter der EGR hohere Gehalte auftreten. Urn 9:15 Uhr wurde mit der Zudosie- 
rung von Quecksilber (als wassrige HgCI 2 -L6ung) und urn 1 0:30 dann auch mit der Zudosierung von Brom (als 
wassrige NaBr-Losung) in den Feuerraum begonnen. Die Kurve 73 (Fig. 7, rechte Ordinate) stellt die durch 
Zudosierung von Quecksilber herbeigefuhrte Erhohung des Hg ges -Gehalts im Kesselrauchgas dar. Zwischen 
ca. 9:30 und 13:00 Uhr betrug die mittels HgCI 2 -Zudosierung herbeigefuhrte Anhebung des Gesamtgehalts an 
Quecksilber im Rauchgas vor der EGR mindestens ca. 220 pg/m 3 i. N: tr. (Kurve 73, rechte Ordinate). Die Kur- 
ve 81 in Fig. 8 stellt die durch Zudosierung von wassriger NaBr-Losung herbeigefuhrte Erhohung des Br-Ge- 
halts im Kesselrauchgas dar. Urn 10:30 Uhr wurde der Bromgehalt im Rauchgas vor der EGR zunachst urn 
mindestens 75 mg/m 3 i. N. tr. angehoben und schrittweise wieder abgesenkt. Urn 16:10 Uhr erfolgte eine neu- 
erliche Anhebung des Bromgehalts urn ca. 43 mg/m 3 i. N. tr. Wegen der Riickfuhrung der Flugasche in die 
Schmelzkammerfeuerung und somit auch der Ruckfuhrung von an der Flugasche sorbiertem Quecksilber bzw. 
Brom handelt es sich hierbei urn Mindestanhebungen, wie sie sich aus den zudosierten Mengenstromen und 
dem Rauchgasvolumenstrom (ca. 110-10 3 m 3 i. N. tr./h) ergeben. Die tatsachlichen Hg- und Br-Gehalte im Roh- 
gas vor der EGR liegen demzufolge (Kreislauf zwischen Schmelzkammerfeuerung und EGR) etwas hoher. 
[0049] Die Kurven 71 bzw. 72 (linke Ordinate) in Fig. 7 zeigen, wie mit dem Zusatz der bromhaltigen Verbin- 
dung der Gehalt an Quecksilber im Rauchgas deutlich zuruckgeht. Dies gilt einerseits fur das ionische Queck- 
silber (Differenz zwischen Hg^ und Hg met ), welches in Anwesenheit der bromhaltigen Verbindung vermehrt ge- 
bildet und offensichtlich am ruckgefuhrten Flugstaub adsorbiert wird, und gilt andererseits aber starker noch 
fur das metallische Quecksilber, dessen Gehalt im entstaubten Rohgas nach EGR trotz des Zusatzes von 
Quecksilber annahernd auf den Ausgangsgehalt vor der Quecksilberzugabe zuruckkehrt. Von 10:30 Uhr bis 
1 3:00 Uhr (Ende der Br-Zudosierung) und weit daruber hinaus betrug der Gehalt an Hg met weniger als 1 0 Mg/m 3 
i. N. tr. Erst mit dem Ende der neuerlichen Zugabe der Natriumbromidlosung gegen 1 9:00 Uhr steigt der Gehalt 
von Hg ges deutlich an. Weiterhin zeigt die Kurve 82 in Fig. 8 den zunachst schlagartigen Riickgang des Spezi- 
esanteils an metallischem Quecksilber mit der Zugabe von Brom (Absenkung von ca. 40 Gew.-% auf ca. 10 
Gew.-% gegen 10:30 Uhr). Entsprechendes zeigt sich nach ca. 17:00 Uhr bei der neuerlichen Quecksilber- und 
Bromzugabe an dem allmahlichen Riickgang des Hg mel -Speziesanteils bis auf nur ca. 5 Gew.-% gegen 20:45 
Uhr. Infolge der Hg-Zudosierung und der verstarkten Hg-Adsorption stieg der Hg-Gehalt im zur Schmelzkam- 
mer ruckgefuhrten EGR-Flugstaub von anfanglich ca. 2-5 mg/kg im Laufe des Versuchs auf 55 mg/kg an. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Abscheidung von Quecksilber aus Rauchgasen von Hochtemperaturanlagen, insbeson- 
dere von Kraftwerken und Abfallverbrennungsanlagen, dadurch gekennzeichnet, dass 

-der, gegebenenfalls mehrstufigen, Feuerung und/oder dem Rauchgas in einem der Feuerung nachgeschal- 
teten Anlagenteil Brom und/oder eine bromhaltige Verbindung und/oder eine Mischung verschiedener brom- 
haltiger Verbindungen zugefuhrt wird, wobei die Temperatur beim Kontakt der bromhaltigen Verbindung mit 
dem Rauchgas mindestens 500°C, vorzugsweise mindestens 800°C ( betragt, 

- die Verbrennung in Gegenwart einer schwefelhaltigen Verbindung, insbesondere Schwefeldioxid, gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung und/oder einer Mischung ver- 
schiedener schwefelhaltiger Verbindungen erfolgt 

- und anschliefcend das Rauchgas einer, gegebenenfalls mehrstufigen, Reinigung zur Abtrennung von Queck- 
silber aus dem Rauchgas unterzogen wird, welche eine Nasswasche und/oder eine Trockenreinigung umfasst. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die bromhaltige Verbindung eine wassrige 
Losung von Bromwasserstoff und/oder ein Alkalibromid, insbesondere Natriumbromid, und/oder eine wassrige 
Losung von Alkalibromid ist. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die bromhaltige Verbin- 
dung und/oder die Mischung bromhaltiger Verbindungen flussige und/oder feste bromreiche Abfallstoffe sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Brom und/oder die 
bromhaltige Verbindung und/oder die Mischung bromhaltiger Verbindungen der Verbrennungsluft und/oder ge- 
gebenenfalls einem ruckgefuhrten Teilstrom, insbesondere dem ruckgefuhrtem Rauchgas und den ruckgefuhr- 
ten Flugstauben, zugesetzt wird. 



10/20 



DE 102 33 173 A1 2004.02.12 



5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Massenverhaltnis von 
Brom zu Quecksilber im Bereich von 10 2 bis 10 4 liegt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbrennung zusatzlich 
in Gegenwart von Chlor und/oder einer chlorhaitigen Verbindung und/oder einer Mischung verschiedener 
chlorhaltiger Verbindungen und/oder Jod und/oder einer jodhaltigen Verbindung und/oder einer Mischung ver- 
schiedener jodhaltiger Verbindungen durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Rauchgasreinigung 
eine mehrstuflge nasse Rauchgaswasche mit mindestens einer stark sauren und/oder mindestens einer 
schwach sauren und/oder alkalischen Waschstufe umfasst. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Rauchgasreinigung 
mindestens eine trockene Oder quasitrockene, auf Adsorption basierende Reinigungsstufe umfasst, insbeson- 
dere unter Verwendung von elektrostatischen oder filternden Staubabscheidern. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Quecksilber beladenen Flugstaube 
aus gegebenenfalls vorhandenen Staubabscheidern zwecks Quecksilberentfrachtung thermisch nachbehan- 
delt wird, insbesondere in einer auf Temperaturen von mindestens 200°C beheizten Drehtrommel. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Quecksilbergehalt 
des Rauchgases, insbesondere der Gehalt an metallischem Quecksilber, nach der Rauchgasreinigung konti- 
nuierlich gemessen wird und anhand des gemessenen Quecksilbergehalts die Menge an zugefuhrtem Brom 
und/oder bromhaltigen Verbindungen sowie gegebenenfalls Schwefel und/oder schwefelhaltigen Verbindun- 
gen geregelt wird. 

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen 
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Gehalt Hg met [pg/m 3 i. N. tr.] 
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Abscheidegrad Hg [%] 
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